






析，并结合交联丝的红外分析，推测氧 化 交 联 的 机 理。
结果表明，ＰＣＳ的氧化交联主要是其Ｓｉ—Ｈ氧化生成
Ｓｉ—ＯＨ，后 者 进 而 彼 此 缩 合 生 成Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ交 联 结
构；氧化交联温度高于１５０℃时，其部分Ｓｉ—ＣＨ３ 也开
始氧化生成Ｓｉ—ＯＨ并进而交联；同时，在氧化交联过
程还发生ＰＣＳ侧 链 的 热 裂 解，所 形 成 小 分 子 也 通 过
Ｓｉ—ＯＨ彼此结合，形成较大分子，且其分子量随交联






先驱体转化法 制 备 的 连 续ＳｉＣ纤 维 密 度 小，成 本
较低、易于编织成型，在抗拉强度、抗蠕变性、抗氧化性
以及与陶瓷基体的相容性等方面表现出一系列优异性
能，因此备受航 空、航 天、兵 器、原 子 能 等 高 新 技 术 领
域的关注［１，２］。其 制 备 主 要 包 括 聚 碳 硅 烷（ＰＣＳ）先 驱





的形状，以最终获得具有优良 力 学 性 能 的ＳｉＣ陶 瓷 纤
维［５］。
氧化交联是一种重要的不 熔 化 处 理 方 法，由 于 设
备简单、费用低廉、易于实现工业化生产等优点而具有
很高的应用价值［４］。Ｙａｊｉｍａ等 ［６－９］认为，ＰＣＳ纤 维 的
氧化交联反应 主 要 是Ｓｉ—Ｈ 键 与 Ｏ２ 反 应，生 成Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ键和 Ｈ２Ｏ。但它们主要是依据交联丝表征的结
果推断的，缺乏直接的实验证据。ＰＣＳ纤维氧化 交 联
是一个增 重、放 热 过 程［４，１０］，其 中 的 化 学 变 化 极 其 复
杂，研究难度大；但是，弄明白氧化交联机理，不但对于
工艺 控 制 非 常 重 要，对 于 工 艺 创 新 也 具 有 指 导 意 义。
本文通过ＦＴ－ＩＲ、１　Ｈ　ＮＭＲ以及ＧＣ－ＭＳ等表征手段，
对氧化交联过程的逸出产物和交联丝进行分 析 研 究，
并据此推断氧化交联机理，为优化氧化交联工 艺 提 供
理论依据。
２　实　验
本文专门设计和加工的氧 化 交 联 产 物 收 集 装 置，
主要由加热炉、液氮冷阱两部分组成，如图１所示。原
丝放入加热炉后，在流动空气 的 吹 扫 下，以２０℃／ｈ升


















４３３ＨＰ－５ＭＳ　５％ Ｐｈｅｎｙｌ　Ｍｅｔｈｙｌ　Ｓｉｌｏｘａｎｅ，长 度 为
３０．０ｍ，直径为２５０．００μｍ，膜厚为０．２５μｍ；溶 剂 延 迟
时间为２．５ｍｉｎ；以 Ｈｅ为载气。质谱的接口端加热管







图２是以氮气气流代替空气气流 吹 扫 时，ＰＣＳ原
丝在室温～２００℃区 间 收 集 到 的 产 物 和 溶 剂 ＴＨＦ的














　　图４（ｂ）和 图５（ｂ）分 别 是１５０℃氧 化 交 联 丝 和 室
温～１５０℃区间逸出产物的红 外 谱 图。基 于 已 报 道 相
关有机化合 物 和ＰＣＳ的 红 外 光 谱 数 据［７，１１－１４］，可 以 归
属所观 察 到 的 吸 收 峰：２９５０ｃｍ－１（Ｃ—Ｈ 伸 缩 振 动），
２１００ｃｍ－１（Ｓｉ—Ｈ 伸 缩 振 动），１４００ｃｍ－１（Ｓｉ—ＣＨ３ 结
构中Ｃ—Ｈ 变 形 振 动），１３５０ｃｍ－１（Ｓｉ—ＣＨ２—Ｓｉ结 构
中的Ｃ—Ｈ面外摇摆振动），１２５０ｃｍ－１（Ｓｉ—ＣＨ３ 结 构
中ＣＨ３ 变 形 振 动），１０２０ｃｍ－１（Ｓｉ—ＣＨ２—Ｓｉ结 构 中
Ｓｉ—Ｃ—Ｓｉ伸缩 振 动）和８２０ｃｍ－１（Ｓｉ—Ｃ伸 缩 振 动）。
与原丝相比，１５０℃氧 化 交 联 丝 的Ｓｉ—Ｈ 吸 收 峰 强 度
减弱，并且在３６８０和１７２０ｃｍ－１新 出 现 两 个 分 别 归 属
于Ｓｉ—ＯＨ基团和 Ｃ　 Ｏ基团伸缩振动的吸收峰。而
室温～１５０℃区 间 的 逸 出 产 物，也 含 有Ｓｉ—Ｈ、Ｓｉ—



























Ｏ—ＣＨ２—以及 Ｈ（ Ｏ　 Ｃ）—Ｏ—等，与 红 外 谱 图 分 析
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结果相一致。从图６（ａ）还可以看出，逸出产物有氧化
交联过程生 成 的 Ｈ２Ｏ。先 驱 体 转 化 法 开 拓 者 Ｙａｊｉｍａ
［３，４，６－９］提出的氧化交联主要包含下面几个过程：
　　　
　　前面已经指出，这些推断的主要依据是交 联 丝 的
红外谱图。本文在逸出产物 中 发 现 确 实 有 Ｈ２Ｏ的 生
成，为其合理性提供了有力的实验事实支持。
质谱是研 究 分 子 量 最 为 准 确 的 工 具 之 一［１５］。逸






















　　如果产 物（１）与（３）中 的Ｓｉ—Ｈ 键 如 下 式 所 示 继
续被氧化：
则生成还原产物（２）。
３个还原 产 物（３）缩 合，便 可 生 成ｔ＝３．６１ｍｉｎ的
产物。
同样，ｔ＝５．１７ｍｉｎ的 产 物，也 可 进 行 如 下 式 的 缩
合还原：
　　还原产物（５）与还原产物（３）相同；还原产物（４）则
与ＰＣＳ分子中 的 未 成 环 的 侧 链 相 似。后 者 经 历 如 下
反应，便成了前者：
　　通过以上分析，可以发现，在氧化 交 联 过 程 中，由
于热和氧的 共 同 作 用，ＰＣＳ分 子 因 侧 链 上—ＣＨ２—的
断裂，生成了一些小分子碎片；后者又通过Ｓｉ—ＯＨ彼
此缩合，生成了分子量在１９０～２８１左 右 的 较 大 分 子。
氧化交联过程还有一些其它逸出产物，与已知 产 物 质
谱图的 匹 配 度 较 差，尚 不 能 判 定 其 化 学 结 构。但 从








联温度提 高，交 联 丝Ｓｉ—Ｈ 键 的 吸 收 峰 强 度 明 显 减
弱，而Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ和Ｓｉ—Ｏ—Ｃ以及 Ｃ　 Ｏ基团的吸收
峰增强。在该温度下，主要还是发生Ｓｉ—Ｈ 的氧化和
交联反应；逸 出 产 物 与 交 联 丝 基 本 相 似，都 具 有Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ和Ｓｉ—Ｏ—Ｃ结构 单 元 以 及Ｓｉ—Ｈ、Ｓｉ—ＯＨ 和
Ｃ　 Ｏ等基团。
图６（ｂ）是１５０～１８０℃区间逸出产物的１　Ｈ　ＮＭＲ
谱图。该谱图中峰的化学位 移 与 室 温～１５０℃区 间 逸
出产物的化学位移相近，只是质子吸收峰的数 量 有 所
增多。表明该温度区间逸出产物的数 量 有 所 增 加，这
与色谱分析相一致。产物含有基团基本上与红外分析
相一致。δ＝２．５×１０－６的 宽 峰 是 水 的 吸 收 峰，由 于 水
含量多难以锁 场，化 学 位 移 发 生 了 偏 移，产 物 中 Ｈ２Ｏ
仍旧是主产物。
从质谱分析中发现，这一温 度 区 间 逸 出 产 物 的 分
子量有所增加，大部分都在２００～３００之 间，最 大 达 到
３５５。与已知物的质谱图比对，发现在ｔ＝３．１３ｍｉｎ处
的产物就是甲醛，其匹配度达到９８％（见图７）。













更大的不同产物，但基本结构单元和所含基团 没 有 本
质变化。其它匹配度较低的逸出产物，通 过 红 外 和 核
磁分析可知 其 含 有 Ｃ　 Ｏ和 Ｏ　 Ｃ—Ｏ—等 基 团，可















谱图。由于产 物 浓 度 较 大，因 此 内 标ＣＤＣｌ３ 和 ＴＭＳ
被产物的 质 子 峰 所 掩 盖。该１　Ｈ　ＮＭＲ谱 图 出 峰 位 置
与前两温度区间逸出产物相似，只是吸收峰明显宽化，
表明是一类分子量较大的物质。δ＝（５～６）×１０－６出
现一个强的吸收峰，为水的吸收峰。由 于 水 的 含 量 较






已经表明，该温度区间逸出产物的分子量有所 增 大 并
形成一定交联结构，所以能够气化的也就不多，但并不
代表逸出产物不多。
质谱分析表明，这一区间逸 出 产 物 的 分 子 量 比 前
两个区间的小，只有１００左右，含 量 又 都 较 小，并 且 结
构复杂，与已知 物 的 质 谱 图 相 差 较 多，可 能 是ＰＣＳ的
一些侧链基团被氧化得到的产物。但 是，主 要 的 产 物
是ｔ＝３．３１ｍｉｎ的 甲 醛ＣＨ２Ｏ，表 明 在 这 一 温 度 区 间，
ＰＣＳ分子中的Ｓｉ—ＣＨ３ 发生较为剧烈的氧化反应；也




裂后的分子又相互反应，生成分子量较大且具 有 一 定














（４）　由 于 逸 出 产 物 有 一 定 的 活 性，因 此 在ＰＣＳ
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